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摘 要：利用热重分析仪研究Co3O4/CoO反应体系在不同气氛下的氧化还原动力学特性，采用Ozawa法及Kissinger
法计算得到氧化还原反应的活化能，并建立相应的反应动力学模型。实验结果表明，Co3O4/CoO体系的还原反应符

合一级反应模型，氧化反应符合二级反应模型；压力影响函数的引入有利于更精确地描述Co3O4/CoO氧化还原反应

动力学的特征和变化；当反应气体氛围中的氧浓度改变时，氧化还原反应的最概然反应机理模型随之改变。
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0 引 言

在当前常规能源日趋枯竭、环境日趋恶化的背景

下，太阳能技术的开发及应用具有重要的现实意义［1］，

太阳能热发电被认为是一种潜力巨大的清洁能源利用

形式，但由于太阳能具有间歇性、低密度和不稳定的缺

点，如何实现热量高效、大规模的储存，保证能量持续供

给成为太阳能热发电技术的关键［2］。热化学储热技术

是基于可逆的热化学反应，通过化学键的断裂与重组实

现能量的储存和释放［3］，具有储能密度大，储热时间长

等特点，是目前最具潜力的储热方式之一。

典型的热化学储能体系根据反应物的不同，可分为

金属氢化物体系、氧化还原体系、有机体系、无机氢氧化

物体系、氨分解体系、碳酸盐体系［4］，其中氧化还原体系

是利用不同价态的金属氧化物之间互相转换时的吸放

热来实现储能的。金属氧化物储热具有较大的储能密

度和较高的操作温度（600~1100 ℃），尤其是空气既能

作为传热流体，又能作为反应物，既简化储能系统，又节

约操作成本，受到许多研究者关注［5-6］。

1 金属氧化物

金属氧化物通过价态的变化完成储热和放热的过

程，其基本反应可表示为：

MeOoxi + ΔH   MeOred + O2 （1）
考虑反应温度、原料价格等因素，在热化学储能中

较有潜力的金属氧化物反应物对有 Co3O4/CoO，Mn2O3/
Mn3O4，CuO/Cu2O 和 BaO2/BaO 等［7］。Agrafiotis 等［8-10］研

究了 Co3O4/CoO 反应的温度范围和优化的反应参数，发

现具有较好的反应特性和良好的循环稳定性。Carrillo
等［11］对 BaO2/BaO 体系进行量化分析发现 BaCO3是引起

反应钝化的主要因素。Block 等［12］发现由于 CuO 的熔

点接近反应温度，反应过程中存在颗粒的烧结与晶粒生

长，导致反应活性的退化。Alonso 等［13］对 Co3O4进行模

拟反应进程的综合探究，比较压力、气固摩尔比和反应

气成分等因素对反应平衡的影响。Neises 等［14］利用旋转

式反应器在太阳能聚光辐射条件下测试 Co3O4/CoO 的反

应特性，发现实验中仅有一半的反应物被还原，即

400 kJ/kg 的能量被存储。西班牙的 Carrillo 等［15］比较

Mn2O3、Co3O4以及 2 种成分相互掺杂的混合物的反应特

性，发现低 Mn 含量时的钴/锰氧化物混合物有较好的循

环稳定性。Tescari 等［16］建立和试验了基于多孔堇青石

的 Co 基氧化物涂层的“热化学+显热”的罐式储热系统，

在进行一次热量的储存/释放中分别有 57%和 51%的

Co3O4参与氧化还原反应。综上所述，钴的氧化物由于具

有良好的反应性质和升降温循环稳定性以及较大的储

能密度，被认为是一种非常有潜力的热化学储能物质。

目前，针对 Co3O4/CoO 体系作为储热介质的试验研

究较多，但反应机理方面的研究较少。由于存在温度升

降、氧浓度改变等工况条件的复杂变化，实际试验中存

在反应不完全的情况。研究 Co3O4/CoO 体系的反应动



1期 杨光伟等：Co3O4/CoO氧化还原体系的反应动力学研究 303
力学，从机理方面分析储能体系的反应速率、反应转化

程度以及影响因素是十分必要的。本文主要利用热分

析装置研究 Co3O4/CoO 氧化还原转化的动力学特性，并

通过改变反应气体成分测试储热与放热过程中氧浓度

的变化对反应动力学的影响，计算活化能，研究氧浓度

分压对反应的影响，建立详细的反应动力学模型，为

Co3O4/CoO 热化学储能体系的应用提供理论依据。

2 实 验

2.1 实验方法

实验选用的试剂为 Co3O4（纯度 99.99%，Aladdin），

热分析装置为日本日立公司的 STA7200 型同步热分析

仪，在空气氛围下测试样品的氧化还原反应循环特性。

对 Co3O4进行不同氧气浓度气氛下的测试，分别选择反

应气体成分为 30%O2+70%N2、50%O2+50%N2、70%O2+
30%N2。反应气体流量均为 100 mL/min，实验测试中的

温度范围为 303.15~1273.15 K，升/降温速率分别为 5、
10 和 20 K/min。
2.2 动力学计算方法

根据实验过程中的样品质量变化，计算氧化还原反

应中 Co3O4/CoO 的转化率 α：

α = W0 -Wt

W0 -W∞
× 100% （2）

式中，W0 ——样品在反应开始前的初始质量，g；
Wt ——样品在反应时间为 t 时的质量，g；W∞ ——样品

完全反应后的剩余质量，g。
对于非等温反应过程，其反应动力学方程可描述

为［17］：

dαdT = æ
è
ç

ö
ø
÷

A
β

expæ
è

ö
ø

- E
RT f ( )α （3）

式中，T ——反应温度，K；A——指前因子，s-1；β ——

升/降温速率，K/s；E ——活化能，J/mol；R ——理想气

体常数，R =8.314 J/（K·mol）；f ( )α ——微分机理函

数。反应动力学研究主要是对描述反应进程的动力学

参数进行求解［18］。

2.2.1 Ozawa 法

Ozawa 法的优点是可绕过反应机理函数 f ( )α 的计

算而直接对活化能 E 进行求解，避免由于反应机理的

假设带来的误差影响，因而被广泛应用于热分析动力学

研究。对（3）进行分离变量积分，整理并取近似解［19］：

lg β = lgé
ë
êê

ù

û
úú

AE
RG( )α

－2.315－0.4567 E
RT

（4）
式中，G( )α —— f ( )α 的积分形式，G( )α = ∫0α dα

f ( )α
。由

于 G( )α 是仅与 α 有关的变量，当 α 一定时，方程（4）可

看作以 1
T

为自变量，lg β 为因变量的线性关系，据此拟

合获得一条直线，根据拟合直线的斜率即可求出化学反

应的活化能 E 。

2.2.2 Kissinger 法
氧化还原反应在的 DTG 曲线的峰顶温度 TP 处反

应速率最大，即：

ddt æè ö
ø

dαdt = 0 （5）
经一系列推导和近似处理后［20］，可得到 Kissinger

方程如下：

lnæ
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β
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RTP

（6）

因此，根据不同升温速率测得峰值温度 TP，lnæ
è
ç

ö

ø
÷

β
T 2

P

与 1
TP

成线性关系，根据拟合曲线斜率和截距可获得活

化能 E 和指前因子 A。

3 结果分析

3.1 Co3O4/CoO在空气氛围下的反应特性

Co3O4/CoO 的氧化还原转化反应方程式为：

Co3O4   3CoO + 1/2O2 （7）
升温速率为 5 K/min 时的 TG-DTG 曲线如图 1 所

示，当温度上升至还原反应发生的起始温度时，Co3O4受

热分解，开始发生还原反应生成 CoO 并释放氧气，样品

质量下降。当温度降低至氧化反应所需温度时，CoO 与

空气中的氧气结合，发生氧化反应生成 Co3O4，样品质量

增加。TG 曲线表明反应过程中 Co3O4/CoO 体系表现出

良好的反应速率和稳定性，DTG 曲线中还原反应的速

率峰值变化明显高于氧化过程，说明还原反应速率高于

氧化反应。
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图1 升温速率为5 K/min时Co3O4/CoO的TG-DTG曲线

Fig. 1 TG-DTG curve of Co3O4/ CoO with heating/cooling
rate of 5 K/min
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表 1 列出 5、10 和 20 K/min 这 3 种升 /降温速率

下 Co3O4/CoO 氧化还原过程的反应起始温度、最大

反应速率温度和反应失 /增重率。不同升 /降温速率

下还原及氧化反应的反应起始温度无明显变化，还

原过程最大反应速率对应的温度随着升 /降温速率

的增加而增加，氧化过程最大反应速率对应的温度

随着升 /降温速率的增加而减小，这种变化与非稳

态条件下样品颗粒间的热传导及质量扩散的影响

有关［21］。还原和氧化反应的失 /增重率均较稳定，

接近 Co3O4/CoO 氧化还原转化的理论质量变化率

（6.64%），说明反应过程中 Co3O4/CoO 氧化还原几乎

能够实现完全转化。

表1 不同升降温速率下氧化还原转化过程

Table 1 Rresult of redox reactions under conditions of different heating/cooling rates

升/降温速率/
K∙min−1

5
10
20

还原反应

反应起始

温度/K
1194.47
1195.49
1195.90

最大反应速率

温度/K
1199.94
1203.33
1207.64

失重率/%

6.44
6.57
6.53

氧化反应

反应起始

温度/K
1168.29
1165.31
1165.41

最大反应速率

温度/K
1161.40
1157.87
1155.74

增重率/%

6.54
6.61
6.52

3.2 Co3O4/CoO的氧化还原反应活化能的求解

实验测试了 5、10 和 20 K/min 这 3 种升/降温速率

下的氧化还原反应，根据 Ozawa 法和 Kissinger 法可分

别求解氧化还原转化过程的反应活化能 E 。

对于还原反应，取转化率 α 在 0.2~0.8 范围内的特

定转化率所对应的反应温度值，利用 Ozawa 法计算得

到的活化能如表 2 所示。由计算结果可知，活化能随转

化率的增大而减小，当转化率 α 在 0.2~0.8 时 Co3O4/
CoO 还原转化的活化能在 1958.93~3190.71 kJ/mol 之
间，活化能 E 的平均值为 2488.54 kJ/mol。

表2 不同转化率下相应的还原反应的活化能

Table 2 Activation energy of reduction in different conversions
α

0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8

E/kJ·mol-1
3190.71
2860.83
2605.86
2437.48
2250.06
2115.88
1958.93

相关系数 r

0.97291
0.97226
0.97112
0.97289
0.96514
0.96116
0.94849

基于 Kissinger 法，由 DTG 曲线得到的 3 种升/降温

速率下对应的还原反应的反应速率峰值温度（表 1），计

算得到的拟合方程为：

lnæ
è
ç

ö

ø
÷

β
T 2

P
= 201.89779 - 257313.37693 1

TP
（8）

由斜率计算得到反应活化能 E =2139.30 kJ/mol，
线性拟合相关系数 r =0.99085，说明还原过程的拟合

具有较好相关性。Kissinger 法求得的活化能小于

Ozawa 法的计算结果，但两者总体上较接近，且拟合

结果具有良好的线性相关性，因此可认为还原反应

的活化能在计算结果 2139.30~2488.54 kJ/mol 范围。

同理，利用上述 2 种方法对氧化过程进行活化能求

解，由 Ozawa 法得到的活化能为 2626.73 kJ/mol，由

Kissinger 法得到活化能均值为 2055.01 kJ/mol。
对于还原反应，其反应速率与温度之间的关系可以

由如下方程描述［21］：

r( )T =Bæ
è
ç

ö
ø
÷

1
T0

- 1
T

expæ
è

ö
ø

-E
RT （9）

式中，B ——常数；T0 ——反应的吉布斯自由能 ΔG =0
时的对应温度，K。方程（9）中右侧前半部分称为热力

学驱动项，后半部分的指数项称为动力学影响因子。反

应驱动力主要来自化学反应内部热量的传递和转移，还

原反应是热力学驱动力和动力学影响因子共同作用的

结果，前后两项均是温度 T 的函数，反应速率 r(T) 随温

度 T 的增加而增大。

对于再氧化过程，由实验测试结果可知，反应温度

比还原过程低，且反应速率相对较慢。这是由于氧化物

表面存在传质阻力，再氧化过程受限于钴离子和氧离子

在生长的氧化层界面的扩散［22］，此外，温度下降导致热

力学驱动力降低，故需要更长的时间完成反应。

3.3 Co3O4/CoO的反应机理分析

对方程（3）进行变换并两边取自然对数，可得：

lné
ë
êê

ù

û
úú

dα
f ( )α dT = lnæ

è
ç

ö
ø
÷

A
β

- E
RT

（10）
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其中，lné
ë
êê

ù

û
úú

dα/dT
f ( )α

和 1
T

之间存在以 - E
R

为斜率的线

性关系。把常见的反应机理函数［18］（表 3）分别代入上

述方程，并把 lné
ë
êê

ù

û
úú

dα/dT
f ( )α

和 1
T

进行线性拟合分析，由拟

合方程的斜率和截距可分别计算得到活化能 E 和指前

因子 A 。若反应机理模型选择合适，则拟合方程的相

关系数 r 接近 1，并且由上述方程求得的活化能 E 与之

前计算结果较接近。

对于还原反应过程，将升温速率 5、10 和 20 K/min
的还原反应实验数据及各反应机理函数代入计算，所得

动力学参数及线性拟合相关系数 r 如表 4 所示。

表3 常见的动力学机理函数

Table 3 Common kinetic mechanism functions for redox
reactions

函数号

1
2
3
4
5
6
7

反应机理

一级反应

反应级数n=1/4
收缩球体积

收缩圆柱面积

二级反应

反应级数n=2/3
三级反应

f ( )α

1 -α
4( )1 -α 34

3( )1 -α 23

2( )1 -α 12

( )1 -α 2

2( )1 -α 32

12 ( )1 -α 3

表4 Co3O4/CoO还原转化反应机理拟合的动力学参数

Table 4 Kinetic parameters of Co3O4/CoO in linear fitting in different reduction reaction mechanisms

函数号

1
2
3
4
5
6
7

5 K/min
E/kJ·mol-1
3006.10
2232.13
1974.14
1458.16
6102.00
4554.05
9197.86

相关系数 r

0.98108
0.95442
0.93711
0.8719
0.99930
0.99621
0.99943

10 K/min
E/kJ·mol-1
3113.92
2459.14
2240.88
1804.36
5733.04
4423.48
8352.16

相关系数 r

0.99792
0.99183
0.98767
0.97220
0.99881
0.99989
0.99604

20 K/min
E/kJ·mol-1
2324.26
1832.83
1669.02
1341.40
4289.98
3307.12
6255.69

相关系数 r

0.99786
0.99163
0.98738
0.97155
0.99887
0.99991
0.99614

由表 4 可知，在 3 种升/降温速率下，一级反应模

型、二级反应模型、三级反应模型和 2/3 级反应模型均

能保持良好的线性相关性，收缩球体积模型，收缩圆柱

面积模型以及 1/4 级反应模型都存在线性拟合度较差

的情况。在线性拟合较好的 4 种反应模型中，活化能的

拟合值都相对偏高，其中一级反应模型拟合得到的活化

能 E（3 种升/降温下均值为 2874.16 kJ/mol）与之前还原

反应活化能的计算结果最为接近，因此认为一级反应为

Co3O4/CoO 体系还原反应的最概然反应机理模型。

同理，将上述反应机理模型代入氧化反应进行线性

拟合，结果如表 5 所示。在所用反应模型中，二级反应

和三级反应模型的拟合效果较好，在 3 种升/降温速率

表5 Co3O4/CoO氧化转化反应机理拟合的动力学参数

Table 5 Kinetic parameters of Co3O4/CoO in linear fitting in different oxidation reaction mechanisms

函数号

1
2
3
4
5
6
7

5 K/min
E/kJ·mol-1
2591.82
2013.72
1821.02
1435.62
4904.24
3748.03
7216.65

相关系数 r

0.96568
0.93038
0.91029
0.84561
0.99748
0.99058
0.99977

10 K/min
E/kJ·mol-1
1401.39
979.81
839.29
558.23

3087.70
2244.54
4774.01

相关系数 r

0.91675
0.83474
0.78398
0.60615
0.98592
0.96990
0.99559

20 K/min
E/kJ·mol-1
1025.9
687.26
574.38
348.61

2380.48
1703.19
3735.07

相关系数 r

0.88341
0.77105
0.70093
0.46085
0.97683
0.95505
0.99072
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下均能保持良好的线性拟合度。二级反应模型拟合活

化能的平均值为 3457.47 kJ/mol，三级反应模型拟合活

化能的平均值为 5241.91 kJ/mol，二者与之前活化能计

算结果相比偏高，二级反应模型与计算值更为接近，故

认为二级反应是 Co3O4/CoO 体系氧化反应的最概然反

应机理函数。

3.4 压力项的引入对Co3O4/CoO的反应模型拟合

的影响

吉布斯自由能 ΔG 是判断反应进行的方向和限度

的重要判据，通常情况下化学反应过程的摩尔吉布斯自

由能的关系如式（11）［23］：

ΔG =Δ0G +RT ln J （11）
式中，J ——反应商，对于方程式（4）所示的反应，其

值为：

J = p12 （12）
式中，p——反应气分压（氧气）。

因此，在 Co3O4/CoO 体系的氧化还原转化过程中温

度和压力是重要的影响因素。氧气分压的增大，会抑制

还原过程的进行，当氧气浓度增加至特定反应条件下的

平衡压力时，反应停止。对于氧化反应，氧气分压的增

加能促进氧气与 CoO 的结合，对该反应有促进作用。

为了探究反应气中氧分压对样品储/放热过程反应动力

学的影响，实验分别设置反应气中氧气分压为 0.30、
0.50 和 0.70，并与空气（氧气分压 0.21）相比较。图 2 所

示为 5 K/min 升/降温速率下各氧分压下氧化还原反应

过程的 TG 曲线，由图 2 可知，在升温阶段，氧气浓度越

大还原转化所需温度越高，同时在降温阶段，氧气浓度

越小相应的氧化温度越低，说明氧气浓度的大小直接影

响氧化还原转化的反应温度范围。

为了描述氧分压对非等温氧化还原转化反应动力

学的影响，在反应动力学基本方程（式（3））的基础上引

入压力项，此时反应速率可表示为：
dαdt = k( )T ∙f ( )α ∙h( )p （13）
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b. 氧化反应

图2 不同氧分压下氧化还原反应的热重曲线

Fig. 2 TG curve of redox reaction under different
oxygen pressures

式中，h( )p ——压力依赖函数。对于气固分解及合成

反应，压力依赖函数可分别用式（4）和式（5）表示［23］：

h( )p = 1 - p
peq

（14）
h( )p = p

peq
- 1 （15）

式中，p ——反应气中的氧分压；peq ——反应达到平

衡时所对应的氧分压，即氧气平衡压力。

为了计算压力依赖函数，首先需要求解不同温度下

的平衡压力。由范特霍夫方程可知，平衡压力与平衡温

度之间的关系满足式（16）［24］：

ln( )peq = -C1
R
∙ 1
Teq

+C2 （16）
式中，C1 、C2 ——常数。由此可知，ln( )peq 与 1

Teq
成线

性关系，压力依赖函数 h( )p 是与反应温度 T 有关的变

量。取 5、10 和 20 K/min 这 3 种升/降温速率时的还原

和氧化反应的起始温度的平均值作为各氧分压下的还

原和氧化的平均起始温度，表 6 列出所得还原平均起始

温度和氧化平均起始温度值并取二者平均值作为特定

氧分压下的反应平衡温度 Teq 。

表6 不同氧分压下的氧化还原转化反应温度参数

Table 6 Temperature parameters of redox reaction under
different oxygen pressures

氧分压

0.21
0.30
0.50
0.70

还原平均

起始温度/K
1195.29
1205.67
1220.50
1231.44

氧化平均

起始温度/K
1166.34
1180.01
1198.30
1210.73

反应平衡

温度/K
1180.81
1192.84
1209.40
1221.09
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将反应平衡温度和对应的氧分压代入方程（15）进

行线性拟合，拟合相关系数为 0.99978，说明拟合结果具

有良好的线性相关性，结果如图 3 所示。拟合曲线为：

ln( )peq = -43298.06∙ 1
Teq

+ 35.1 （17）

0.0008181 0.0008262 0.0008343 0.0008424
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图3 平衡压力与平衡温度的线性拟合

Fig. 3 Linear fitting of relationship between balance
pressure and balance temperature

结合方程（10）和方程（13）将压力影响函数代入动

力学基本方程，可得：

lné
ë
êê

ù

û
úú

dα
f ( )α h( )p dT = lnæ

è
ç

ö
ø
÷

A
β

- E
RT

（18）
因此，可根据方程（18）在考虑氧分压的条件下对上

述求得的反应机理函数进行重新计算，还原反应的拟

合结果如表 7 所示。所得还原反应活化能均值为

表7 考虑压力影响后的还原反应模型拟合结果

Table 7 Results of linear fitting of reduction with
addition of pressure term

升/降温速率

β/K·min-1

5
10
20

活化能平均值

活化能

E/kJ·mol-1
2549.40
2722.60
2013.63
2428.54

相关系数

r

0.97643
0.99797
0.99804

—

2428.54 kJ/mol，与之前未考虑压力项影响时计算所得活

化能（均值为 2874.16 kJ/mol）相比，更接近之前的活化

能计算值（2139.30~2488.54 kJ/mol）。

同样，将压力依赖函数 h( )p 引入氧化过程的反应

动力学模型拟合，利用方程（17）把二级反应函数表达式

重新带入计算，所得结果如表 8 所示。拟合所得活化能

均值为 2761.29 kJ/mol，与氧化过程的活化能计算值

（2055.01、2626.73 kJ/mol）非常接近。

表8 考虑压力影响后的氧化反应模型拟合结果

Table 8 Results of linear fitting of oxidation with
addition of pressure term

升/降温速率

β/K·min-1

5
10
20

活化能平均值

活化能

E/kJ·mol-1
4113.30
2416.12
1754.46
2761.29

相关系数

r

0.99711
0.97984
0.96290

—

综上所述，考虑压力项的影响后，反应机理模型拟

合结果与计算所得活化能更加接近，即压力影响函数的

引入有利于反应动力学模型的准确选取，考虑压力项的

影响能更精确描述 Co3O4/CoO 氧化还原反应动力学的

特征和变化。

3.5 不同氧分压对Co3O4/CoO的氧化还原反应动

力学的影响

为了探究氧气浓度的增加对 Co3O4/CoO 的氧化还原

反应动力学特性的影响，分别计算氧分压为 0.30、0.50、
0.70 时的还原及氧化过程的活化能，并分别进行反应模

型的拟合。考虑到上述反应模型拟合时活化能的拟合结

果与 Ozawa 法的计算值更接近，故利用 Ozawa 法计算得

到各个氧分压下的氧化还原反应活化能 E 的值。

首先对还原转化过程进行计算和拟合分析，用

Ozawa 法计算不同氧分压下氧化过程的活化能，并在考

虑压力项影响的情况下利用一级、二级及三级反应模型

对氧分压为 0.30、0.50、0.70 的还原反应过程进行线性

拟合分析，结果如表 9 所示。

表9 升/降温速率为5 K/min不同氧分压下还原反应模型拟合结果

Table 9 Results of linear fitting of reduction under different oxygen pressures with heating/cooling rate of 5 K/min
氧

分

压

0.30
0.50
0.70

活化能

E计算值/
kJ·mol-1
3753.53
5084.11
7321.73

一级反应

1 -α
活化能E

1702.27
903.48
292.07

相关系数 r

0.89761
0.66614
0.19025

2/3级反应

2( )1 -α 32

活化能E

3093.83
2244.79
1650.15

相关系数 r

0.97482
0.92900
0.86285

二级反应

( )1 -α 2

活化能E

4485.38
3586.10
2672.62

相关系数 r

0.99122
0.97255
0.94934

三级反应
12 ( )1 -α 3

活化能E

7268.49
6268.72
5053.18

相关系数 r

0.99845
0.99185
0.98437
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由计算结果可知，随着氧分压的增大，活化能的值

随之增加，说明氧气浓度的增大使得还原反应发生的难

度增加。一级反应机理模型在更高的氧浓度下活化能

的拟合值跟 Ozawa 法计算结果的偏差越来越大，且线

性拟合度迅速降低，此时 2/3 级反应、二级反应和三级

反应模型的线性拟合度明显高于一级反应模型。因此，

当氧气浓度增加时，空气氛围中还原过程适合的一级反

应机理模型不再适用。当氧分压为 0.30 时，活化能 E

的计算值介于 2/3 级反应和二级反应的拟合值之间；当

氧分压为 0.50 时，活化能 E 的计算值介于二级反应和

二级反应的拟合值之间；当氧分压为 0.70 时，活化能的

计算值大于三级反应的拟合值。

以上计算结果说明，随着氧浓度的增加还原反应的

最概然反应机理函数也会随之变化，氧浓度的变化对氧

化还原转化的动力学有显著影响。

同理，随着氧浓度的增加，氧化过程的活化能计

算值以及不同氧分压下的反应机理模型的拟合结果

具有相似的变化趋势（如表 10）。需要指出的是，从

微观角度分析，氧浓度的增加促进 CoO 与氧气分子

的结合，客观上有利于氧化反应的进行，使得氧化过

程的反应温度降低（如图 2），但计算和拟合结果显示

氧化过程活化能的值随氧浓度的增加而增大，这可

能与反应温度降低导致的氧化反应的热力学驱动力

下降有关。

表10 升/降温速率为5 K/min不同氧分压下氧化反应模型拟合结果

Table 10 Results of linear fitting of oxidation under different oxygen pressures with heating/cooling rate of 5 K/min
氧

分

压

0.30
0.50
0.70

活化能

E计算值/
kJ·mol-1
2558.18
3060.79
3723.50

一级反应

1 -α
活化能E

1120.76
954.39
839.05

相关系数 r

0.83196
0.61213
0.61989

2/3级反应

2( )1 -α 32

活化能E

2307.11
2335.62
2235.53

相关系数 r

0.96596
0.90859
0.92806

二级反应

( )1 -α 2

活化能E

3493.45
3716.85
3632.01

相关系数 r

0.98922
0.96354
0.97438

三级反应
12 ( )1 -α 3

活化能E

5866.15
6479.30
6424.96

相关系数 r

0.99830
0.98881
0.99338

由以上分析可知，不同氧浓度下的反应模型具有相

似的函数形式 f ( )α =m( )1 -α n
，其中 m、n 为常数。在

反应机理函数中，指数项 n 对反应模型曲线的趋势变化

具有决定性影响，随着氧浓度增加，与之相适合的反应

机理函数的 n 值逐渐变大，n 值的增大实际上是反应驱

动力减小的作用结果。氧化还原反应过程中存在热量

传递、氧气吸放以及晶粒的成核与生长等复杂变化，为

了更清晰地描述 Co3O4/CoO 体系在转化过程中的反应

机制，需要进一步从微观层面探究影响反应进程的主要

因素。

4 结 论

采用热分析技术测试 3 种升/降温速率下 Co3O4/
CoO 的氧化还原转化过程的动力学特征，实验结果显示

还原过程最大反应速率对应温度随着升/降温速率的增

加而增加，氧化过程最大反应速率对应温度随着升/降
温速率的增加而减小，还原和氧化反应的失/增重率接

近 Co3O4/CoO 转化的理论质量变化率，说明 Co3O4/CoO
几乎能实现完全的氧化还原转化。利用 Ozawa 法和

Kissinger 法分别计算得到不同氧浓度下氧化和还原反

应的活化能，活化能的值随氧气浓度的增大而增加。在

空气中氛围中进行常见反应机理模型的拟合，结果表

明：在所设实验工况下 Co3O4/CoO 体系的还原反应符合

一级反应模型 f ( )α = 1 -α，氧化反应符合二级反应模

型 f ( )α = ( )1 -α 2
；在反应动力学基本方程中引入压力

影响函数，有利于减小动力学模型的误差影响，更准确

描述氧化和还原转化过程中的动力学特征。热力学驱

动力是 Co3O4/CoO 转化的主要影响因素之一，氧分压能

改变反应的热力学驱动力，因此氧浓度的变化能显著影

响氧化还原反应的反应速率和反应温度范围，并且不同

氧浓度下氧化还原转化过程所对应的反应机理函数也

会随之变化。
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KINETICS ANALYSIS ON THERMAL CHARACTERISTICS OF
Co3O4/CoO REDOX SYSTEM

Yang Guangwei，Yang Tianfeng，Xiao Gang，Ni Mingjiang，Cen Kefa
（State Key Laboratory of Clean Energy Utilization，Zhejiang University，Hangzhou 310027，China）

Abstract： The redox kinetics of Co3O4/CoO reaction system was studied by thermogravimetric analysis under different
atmospheres. The activation energy of redox reaction was calculated by Ozawa method and Kissinger method，and the
corresponding reaction kinetics models were established. The results show that the reduction reaction of Co3O4/CoO system
conforms to the first-order reaction model，and the oxidation reaction is in accordance with the second-order reaction model.
The introduction of the pressure influence function is helpful to describe the characteristics and changes of the kinetics of
Co3O4/CoO redox reaction more accurately. The most suitable reaction mechanism model of the redox reaction changes with
the oxygen concentration in the reaction gas atmosphere.

Keywords：thermochemical storage；metal oxides；thermogravimetric analysis；redox kinetics；mechanism function


